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1.は じめ に
フ リーズ ・ドライと言えば、某 メーカーの コー ヒーのコマー シャルが思い出される程、今ではポピュ
ラーになっている。従来、この手法は、食物の処理技術、すなわち食物 を低温で凍結 した後真空乾燥 さ
せることにより、その風味を出来 る限 り長期間保存 しようとする処理技術と して開発 されて きた。その
歴史を含めた、この当 りの詳 しい解説書が出版 されているので1)、ご興味おあ りの方は、御覧頂 きたい。
では、なぜ このフ リーズ ・ドライ(凍 結真空乾燥)製 法 が高温超伝導酸化物の作製と関係があ るのか、
以下に述べよ う。高温超伝導酸化物は、構成成分元素が多 く、相図が複雑であ り、バル ク材料は液相 か
らは形成出来 にくく、固相か ら作製 しなければな らないものが多い。固相成長の場合、その鍵を握 る要
素は原子拡散反応である。 したがって、不純物(所 望の組成以外の生成物)を 含まない材料 を作製す る
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この手法により得 られた試料を通常 の混合法によるものと比較す ると、期待通 り局所的均一性が格段
に向上 していることがわかる2)。これまでの我々の研究では、炭酸塩3)及び硝酸塩4)'5)による高温超伝導
体酸化物の作製に成功 している。炭酸塩の場合、空気中で も安定 であるので取 り扱 いやすい長所があ る
ものの、氷状微粉末を作製す る前 にすでに一部が固化(ゲ ル化)し ているため、組成の制御が容易でな
くなるのと、炭酸塩の分解温度が高 く不純物相 が試料 に残 りやすい等の欠点がある。 これに対 し、硝酸
塩の場合は、空気中のわずかな水分 との反応や、前処理段階での昇華による組成の乱れが生 じるものの、
一般に組成 の制御が容易であり、分解温度 も相対的に低 く、所望 の物質がより容易に再現性よ く得 られ
る。
3.高 温 超 伝 導 体YBa、Cu、Ohの作 製
原材料を均一に混合するには、融点以上の高温に加熱 した融液から画化する方法が考えられ る。実際、
Bi系の場合には、融液の急速冷却 により比較的特性のよい試料 が作製できるため、凍結乾燥法による メ
リットが これまでのところ余 り大 きくはないが、Y系 の場合 には融液から出発 した原料 は余 り良い結果
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られたYBa2Cu30hのSEM写真の一例で あるが5)、ほぼ
完全に緻密な構造の試料が得 られることがわかる。凍結
轍 し埴 後 の試料は、紛 が劒 た形跡が多孔質離
となって残 ってお り、また本焼成前には粒子間の隙間が




図2硝 酸塩か ら作製 したYBa2Cu307..

















図3硝 酸塩 から作製 されたYBa2Cu307咽の磁化(磁 場中冷却)の 温度依存性
印加磁場=100e.前処理(分 解)温 度が(a)750及び(b)850℃
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に示す5}。図よ り、試料 の均一性 と前処 理(仮 焼き)温 度の重要性がわかる。す なわち、分解温度が高
いほど、品質のよい高温超伝導体が形成 される。 これ より、融点のより低い成分の形成を防 ぎならが、
所望の組成の化合物の融点 にできるだけ近付け、固相反応が促進できるように分解温度をで きるだけ高
温にす る上で、試料の局所的均一性を向上す る重要性が再認識 される。 なお、この熱分解過程で、硝酸
銅の昇華を防 ぐため、できるだけ急激 な分解過程がよいことも明らかとなっている4)'5)。
回折的に良い結 晶性を示す図2の ようなセラ ミック試料 を再 び粉末に粉砕 し、磁化の磁界強度依存性








































上述のYBa2Cu307呪以外 にも、YBa2Cu408やBi系超伝導体の作製 にも凍結乾燥法が適用 され、局所
的均一性の効果が観測 されている。その他、高温超伝導体の臨界磁場を高めるため、磁束の ピソ留めと
して機能す る不純物の導入が行 なわれているが、 この場合不純物の均一性が要求 されるため、凍結乾燥
法による不純物の導入も期待できよう。
参 考 文 献
1)立 脇 徳 松:「 ア ン デ ス に凍 結 真 空 乾 燥 技 術 の 源 流 を求 め て 」 、 日本 書 籍 、1987年.
2)T.Ito,H。Ohtera,T.Tachiwaki,A.SasakiandA.Hiraki:"Progressin}ligh
TemperatureSuperconductivityVol.15",WorldScientific,1989,p.83.
3>Y.Ki皿ura,T.Ito,主f.Yoshikawa,T.TachiwakiandA。Hiraki:Jpn.J。Appl.
一7一
Phys.,29(1990)L1409.
4)Y。Kimura,T.Ito,H.YoshikawaandA.Hiraki:Jpn.J.Appl.Phys.,30(1991)
L798.
5)T.Ito,Y.KimuraandA.Hiraki:丞)n.J.App1.Phys.,30(1991)L1253.
一8一
